Some features of the mechanism of the anode process on platinum in KF-NaF-AlF 3 -Al 2 O 3 melt at 750-780 °C depending on the of anodic current density (0.5 mA/cm 2 to 2.0 A/cm 2 ) and anodic pulse duration have been studied using chronopotentiometry method.
At the present time research is directed to the development of physicochemical bases of technology for production of aluminum by electrolysis of KF-NaF-AlF 3 -Al 2 O 3 melt at 750-850 °C using non-consumable anodes conducting in the world [1] [2] [3] . In order to avoid a rapid corrosion of the anodes it is necessary to select both its formulation and a method of manufacturing, and optimal electrolysis modes. The latter implies the establishment of regularities of kinetics of oxygen release at the anode using electrochemical methods of analysis. Platinum can serve as an experimental model of a non-consumable anode.
Earlier [4] a comparative analysis of experimental and modeling stationary polarization curves for platinum in KF-NaF-AlF 3 -Al 2 O 3 melt at 725-800 °C has been conducted.
It has been shown that the primary charge transfer to form O ads particles adsorbed on platinum is accompanied by DOI: 10.15826/chimtech.2015.2.3.020 № 3 | 2015 Chimica Techno Acta their desorption by physical or electrochemical mechanism. A more complete description of the mechanism features of the process under study can be achieved as the result of using the complex of electrochemical analysis methods, including non-stationary ones.
The present work is devoted to the experimental study of non-stationary anode process on platinum by chronopotentiometry in KF-NaF-AlF 3 -Al 2 O 3 melt at 750-780 °C.
Experiment
Experiments were performed in alundum crucible [4] , which was placed in a quartz cell purged with argon or oxygen. The auxiliary nichrome electrode was placed in a porous alundum tube that serves as a diaphragm. As the working electrode platinum purity of 99.9926 % (JSC "Revda Non-Ferrous Metals Processing Works") was used. As the reference electrode a gas carbon electrode [5] in the equilibrium mixture of CO and CO 2 served. Measurements were carried out in the melt (wt. %):
39.6KF-7.1NaF-47.3AlF 3 -6.0Al 2 O 3 at temperature 750-780 °C.
Chronopotentiograms were obtained at anodic current densities from 0.05 mA/cm 2 to 2.0 A/ cm 2 with a sampling frequency up to 750 kHz using PG-STAT AutoLab 320N and software NOVA 1.10 (Eco Chemie, the Netherlands). To calculate the anode overvoltage using the procedure «I-Interrupt» ohmic resistance in the section of polarizing circuit included in the measuring circuit were determined. Figure 1 shows typical curves of change in the potential of the platinum anode obtained on platinum in KF-NaFAlF 3 -Al 2 O 3 melt at 750-780 °C when cutting on and cutting off the anode current. A peak in cut on curve is observed at low current densities (up to ≈30 mA/cm 2 ). Increasing the anode current density from 0.5 to 30 mA/cm 2 results in shifting of a peak potential from ≈ 0.44 to 0.58 V in respect of the carbon electrode and reducing the transition time from 1.1 to 0.005 s. In our view, electrochemical platinum oxidation accompanied by filling its surface by oxidation product can act as the process in said section. Despite the instability of platinum oxide at temperatures above 560 °C [6] electrochemical formation of platinum oxide was observed in a cryolite-alumina melt at 1000 °C [7] . The diffusive character of the dependence of the transition time on the current density at that may be caused by limiting oxygen delivery to the platinum through the oxidized layer (or the growth rate of the oxide film).
Results and discussion
Increasing the length of the anode current pulses of value up to ≈30 mA/cm 2 ( Fig.  1a) , does not give rise to the second peak in the cut on curve associated with hindering the diffusion for delivery of electroactive oxygen-containing Al-O-F component from the melt content to the layer near the anode. Its expression is observed for the system under study with an increase in the magnitude of anode current density from 0.5 A/cm 2 ( Fig. 1b) , at that the transition times are from 2 ms to 10-15 s.
Chronopotentiometry at platinum electrode in KF-NaF-AlF 3 -Al 2 O 3 melt
Analysis of curves of change in the platinum potential under current interruption points indicates a long period of term relaxation of the platinum potential as after the anode current density pulse of value of 30 mA/cm 2 (30-35 s), so after pulses of value of 0.5-2.0 A/cm 2 (10-15 s). Data from curves of change in the platinum potential for small (1, 2) and high (3) anodic current density values were built in the coordinates it 1/2 to i (Fig. 2 ). Enhancement of it 1/2 (1) with increasing i for small values of anode current densities indicates the electrode process (platinum oxidation) followed by slow desorption of products [8] , whereas at high anodic current densities constancy of it 1/2 value (3) is observed, which points at slow diffusion of electroactive particles to the electrode surface. The value of the diffusion coefficient of the electroactive particles for high anode current densities at 750-780 °C estimated from the Sanda equation [8] amounted to 0.7-1.5 × 10 -5 cm 2 /s. The presence of the electrochemical oxidation of platinum is supported by the following:
-the estimated value of the electric double layer capacity (C d ) in the initial section of curves of change in the platinum potential (times to ≈ 5 × 10 -4 s) when the current is cut on according to expression C d = i/(dη/dt) [1] was 400-560 uF/ cm 2 , which is characteristic of the formation of several oxide compound layers; -dependence of it 3/2 on i (Fig.2, 2 ) is linear at low current densities, that points at the growth of the oxide film resulting from the electrochemical process [7] .
Conclusion
Nonstationary anodic process on platinum in KF-NaF-AlF 3 -Al 2 O 3 melt at 750-780 °C depending on the duration and magnitude of anode current density (from 0.5 mA/cm 2 to 2.0 A/cm 2 ) have been studied using chronopotentiometry method.
It is shown that when the anodic current densities are from 0.5 A/cm 2 the process under study is limited by diffusion of the electroactive particles to the surface of the platinum anode, while at low current densities preceding stage is recorded.
Analysis of dependencies of it 1/2 on i from curves of changes of the potential platinum when anode current is cut on according to equations describing the slow diffusion of electroactive particles and the growth of the oxide film on the electrode surface indicates the electrochemical oxidation of platinum. 
Введение
В настоящее время в мире ведутся исследования, направленные на разработку физико-химических основ технологии получения алюми-ния электролизом расплава KF-NaFAlF 3 -Al 2 O 3 при 750-850 °C с исполь-зованием малорасходуемых анодов [1] [2] [3] . Во избежание быстрой корро-зии анодов необходимо подобрать как состав и способ их изготовления, так и оптимальные режимы электролиза. Последнее предполагает установление закономерностей кинетики выделения кислорода на аноде при помощи элек-№ 3 | 2015 Chimica Techno Acta трохимических методов анализа. Эк-спериментальной моделью малорасхо-дуемого анода может служить платина.
Ранее был проведен сравнительный анализ экспериментальных и модель-ных стационарных поляризационных кривых для платины в расплаве KFNaF-AlF 3 -Al 2 O 3 при 725-800 °C [4] .
Было показано, что первичный перенос заряда с образованием ад-сорбированных частиц О адс на плати-не сопровождается их десорбцией по физическому или электрохимическо-му механизму. Более полное описание особенностей механизма исследуемого процесса может быть достигнуто в ре-зультате применения комплекса элек-трохимических методов анализа, в том числе нестационарных.
Данная работа посвящена экспери-ментальному исследованию нестаци-онарного анодного процесса на пла-тине методом хронопотенциометрии в расплаве KF-NaF-AlF 3 -Al 2 O 3 при 750-780 °C.
Эксперимент
Эксперименты проводили в алун-довом тигле [4] , который размещали в кварцевой ячейке, продуваемой ар-гоном или кислородом. Вспомогатель-ный электрод из нихрома был разме-щен в пористой алундовой трубке, выполняющей роль диафрагмы. В ка-честве рабочего электрода использова-ли платину чистотой 99,9926 % (ОАО «РЗ ОЦМ»). Электродом сравнения служил газовый углеродный электрод [5] в равновесной смеси CO и CO 2 . Из-мерения проводили в расплаве (мас.%):
39,6KF-7,1NaF-47,3AlF 3 -6,0Al 2 O 3 при температуре 750-780 °C.
Хронопотенциограммы получа-ли при анодных плотностях тока от 0,05 мА/см 2 до 2,0 А/см 2 с частотой дискретизации до 750 кГц, используя PGSTAT AutoLab 320N и ПО NOVA 1.10 (Eco Chemie, The Netherlands). Для расчета анодного перенапряжения при помощи процедуры «I-Interrupt» определяли омическое сопротивление участка поляризующей цепи, входяще-го в измерительную цепь.
Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлены типичные кривые изменения потенциала платино-вого анода при включении и отключе-нии анодного тока, полученные на плати-не в расплавах KF-NaF-AlF 3 -Al 2 O 3 при 750-780 °C. При малых плотностях тока (до ≈30 мА/см 2 ) на кривых включения наблюдается перегиб. Увеличение анод-ной плотности тока с 0,5 до 30 мА/см 2 приводит к смещению потенциала пе-региба с ≈ 0,44 до 0,58 В относитель-но углеродного электрода и умень-шению переходного времени с 1,1 до 0,005 с. На наш взгляд, процессом на данном участке может выступать электрохимическое окисление плати-ны, сопровождаемое заполнением ее поверхности продуктом окисления. Несмотря на нестабильность оксидов платины при температурах выше 560 °C [6] , электрохимическое образова-ние оксида платины было отмечено в криолит-глиноземном расплаве при 1000 °C [7] . Диффузионный характер зависимости переходного времени от плотности тока при этом может быть № 3 | 2015 Chimica Techno Acta вызван ограничением доставки ки-слорода к платине через окисленный слой (или скоростью роста оксидной пленки).
Увеличение длительности анодных импульсов тока величиной до ≈30 мА/см 2 (рис. 1, а) не приводит к появлению на кривой включения второго перегиба, связанного с диффузионными затруд-нениями по доставке электроактивно-го кислород-содержащего компонента Al-O-F из объема расплава в прианод-ный слой. Его проявление для исследу-емой системы наблюдается при повы-шении величины анодной плотности тока от 0,5 А/см 2 (рис. 1, б), при этом переходные времена составляют от 2 мс до 10-15 с.
Анализ кривых изменения потен-циала платины при отключении тока указывает на длительную релаксацию потенциала платины как после им-пульса анодной плотности тока вели-чиной 30 мА/см 2 (до 30-35 с), так и по-сле импульсов величиной 0,5-2,0 А/см 2 (до 10-15 с).
Данные из кривых изменения по-тенциала платины для малых (1, 2) и высоких (3) значений анодной плот-ности тока были построены в коорди-натах it 1/2 от i (рис. 2). Увеличение it 1/2 (1) при повышении i для малых значений анодных плотностей тока указывает на электродный процесс (окисление пла-тины), сопровождаемый замедленной десорбцией продуктов [8] , в то время как при высоких анодных плотностях наблюдается постоянство величины it 1/2 (3), которое указывает на замед-ленную диффузию электроактивных частиц к поверхности электрода. Оце-ненное из уравнения Санда [8] значе-ние коэффициента диффузии электро-активных частиц для высоких анодных плотностей тока при 750-780 °C соста-вило 0,7-1,5×10 -5 см 2 /с. Наличие стадии электрохимиче-ского окисления платины подтвержда-ется следующим:
-оцененное значение емкости двойного электрического слоя (C d ) на начальном участке кривых изме-нения потенциала платины (времена до ≈ 5×10 -4 с) при включении тока по выражению C d = i/(dη/dt) [1] составило 400-560 мкФ/см 2 , что характерно для образования нескольких слоев оксид-ного соединения; -зависимость it 3/2 от i (рис. 2, 2) ли-нейна при малых плотностях тока, что указывает на рост оксидной пленки в результате электрохимического про-цесса [7] . 
